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 �� 	� F� ��
��	����
 < ,� ,# ,$ ,/
νννν 1� !��� �� #</< �3;< �2#; �(2< �/(#

���,$��> -�� �������� F5��70$, J.�
*.���
F5��7/$, F�.���
F5��7$$, ��.���.���

���,/��> -�� �������� F5��7//, ��.�F�.�1



��������� ��	
�� ��	������4�

) $������&$��&��	���
��	���	
��


� �������� %��������� ��-�)���) ��-�*"����*��")�) ���-�

�������! �)�� �������� %����������������! ���)��! �'��������� ���
�>���! �)"���: ����)�! ���),�������-����)���� )��

��& F8E��
?F�5��7/A$,��9�#8�$���)�� →�� ?F�5��7/5��8�$7#A,��5! ���,�� ��7

?F�5��7/A$,��9�$8�$8& ��)�� →� �F�5��7/5& �88�$7$

Mn

OC

OC CO

CO

SnPh3

SnPh3

AuPPh3

OC

OC

OC
AuPPh3

Mn

CO

AuPPh3



��������� ��	
�� ��	������4&

� ��������	�����������	
&

������ �� �)������*��- �������������F=�����) ��� ����%��"�� !  )��
: �"����������π,���������) ���-�����: �%��.������������): �"����! �
- ���������H - ��"����� ��

. �
������
� 6 �!

����)������ ��:  �����.�*�������������,��)�� ��-��F�����������σ,
-�������-�π,�����������������
����* �-� ��η�,! �-�����F,
#�*����)���*� -� ���F,
≡
,F

6 ������� 6 � !

� �-��� ��������!  ��)����*� -� ���������
E �����F,
,�����)���3<,�(<����� �� �����! �)�$,�)�������-����
�� -� ����)���$,�)�������-����
�����F,
,�����)���/<,�#<�����! �)��,�)�������-����

0���	
�&�� -6 1!

����)������ ��:  �������G �����))"�*������σ,-�������-��������π,
����������������.�*����� �� ����I����*)�I�) ���-��J ��" ����,�����
��������������� ��.� �����)�������-���� �����������������F�$�! �'�
����*������σ,-����.�: � )���)�������:  ��-��:  ����,������������	$

! �'������*������π,��������

σ,-�������-��π,���������������� ��������"���� �



��������� ��	
�� ��	������4�

� ��������	�����������	
&

7�����
�*����������7- ��7 � - !�

& )���& ��$�5��� ���7��*�$�5�� * ���7���#�5�� �,������7

G �����))"�*������σ,-�������-��������π,����������������.�*��
��� ������������I����*)�I�) ���-��J ��" ����,�������������
������� ���

��: �������������σ,-�������-�π,���������������� ���R


������"�,�����ν5��7� ����! ����-����������F�5��7$5E7$���
I �- �����I����*��'*��- ��

E$F�5��7$ ν5��7��! ,�

E�@�8	$ #<00.�#<;< E�%��"��������π,��������
E�@�88�$ �3$0.���;$/
E�@��"� - �� �2/(.��333 E� ��I����I�σ,-����

6 �����	�$�����νννν 1� !�888

C � ����� �.� �� ������ *)�����I���'I�) ���-�� ����-������π,��������
��������


��S����S��
��S�8	$�S�85��7$�S�8�$



��������� ��	
�� ��	������,	
' ���
����� ���+����. �# 	�*1�	��*. $
�	
�
�� �&��

�H��032,0;<����H& �0(�,02<���H��#0(,#(0

�: ����! �������
• σ,-���� ������! ��)'����π,��* ��)����! ���)�σ,��* ��)�5�.��+����-+#7
• π,-���� ������! �! ���)�-�,��* ��)�����)'����πQ���* ��)

�% -����������� ��! �-�)�R

�/�) ��$��$�	��&	�	

 	!���
&�&��	
��

� ��,��- �������@���$2P
�,��- ������� �������) ���-�@���$0P

1�
��$��
�� ���� ����! �)�>�! ������
*��- ��� ��) ���-�→�F�σ,-���� ��

4 � ��=����)��?8��)$5�#�/7A,

�������! �������������������F,��*��-����-�: ��'����,��*��-�.
*���π,-���� ����������������������� ��: ��'�� ����,��*��-



��������� ��	
�� ��	������,�
' ���
����� ���+����. �# 	�*1�	��*. $
�	
�
�� �&��

� �!���
&�	
���

1����*��'*��- ���������.��"*� - ��� �������)'�����,����! �
�����������! ���#������������ �����$���� ��������� ! �) ��� ������
����*��-����)���5��#��,���! � ���)�������$���,���! � ���"��!  -�)7

���,���*�� �������I*��-,*��'I����! �����! ���)�,����������������
π,-���� �������������������*��-,*��'�

�,��- �������� �#�/�@���$0�P
�#	/��@���/<�P

��,��- ������� �#�/�@�#��(�P
�#	/�@�#�<#�P

F����π,-���� ��� ���#	/�) ���-�*�������	
���! �������)�������:  ��-��:  ���

����5�#�/75�#	/7
I���-,*��'I����)����#�/�@��2 ����#	/�@�$2 �

& )'������! �)�>��������)���*����������������! ���))��"�)���������
�: �������������������! �)�! �����"�



��������� ��	
�� ��	������,�
' ���
����� ���+����. �# 	�*1�	��*. $
�	
�
�� �&��

��� ! ���))��"�)�������� ���6 �: ��H�����H6 ��������

 �!�%�
&���&����	���
��������&�
	��&�	���
�

& )'�����������������*�����F,�@���> �
• F�,��)'����σ,*��-�� �� �%�� ������������ ���5-��������������

�%��)��7
• F�,��)'����π,*��-� ��������)"�-����-������������ ������)�

����������� ���������"������5��-��������������"�*��� ��7������ �
����� �������� ��� ���������� +��: � �������*��-������-�*"�%�� �*)�
��! ���������
F�������������"



��������� ��	
�� ��	������,&
' ���
����� ���+����. �# 	�*1�	��*. $
�	
�
�� �&��



��������� ��	
�� ��	������,�
' ���
����� ���+����. �# 	�*1�	��*. $
�	
�
�� �&��



��������� ��	
�� ��	������9	
� ��	����&��&����� ���+�

����/���9��H������→���I�#��I���: � �����"���)) �����) -

F�-��������� D�����,��".�
F�������%� )�*)�����! ����-������))"
����� ���������� ���?���;A#,��,�����3��)���������! �)�>�MM

��)"�������: �))���������� ��-�������"-� -����! �)�>� ��F�#	��(

����� ���������-��)�?	��(A/,�����)����3��)���������! ����-

F�����"-� -����! �)�>�������� ��������) ���-�.�����))"�π,��������
) ���-��) '����.��0�0����������� ���8�$

���) �����>�! �)���! �-��*"��������� ������! ���)����*��")������ ���
��! ! ������: �"����! �' ����"-� -���

��& F8E��
?F�5��70A,��9��9��→���F�5��70�� %�)�� )��"�))�: �) D� -���δ5��7�,2 �0

���*)�����<��
?	�5��7/A#,�9�#�9�→��#	�5��7/ -���! ��,�<�� ���δ5��7�,����

↓
	�$5��7�#



��������� ��	
�� ��	������9�
� ��	����&��&����� ���+�

��: ����-������! ���),�"-� -���R

�� ��������� %�����!  ��)��� ���� �����
F������%��"�- ������ ��,���
�������"������������-��������� �)- ���-���������,)���)
����! ����� ������� *�� ������! �! ���)�

���!  ��)�F,���� δ�,0���→��,�0���!
������ -� ���F,�,F��� δ�,�<���→��,$<���!

#� F,���������� ��������N�#<<<��! ,������)"������������������-� �
�� ����� �����F,����������� ����-������-� ����#����

	���*� -� ����"-� -����F,�,F��������� ��N��(<<��! ,����-�%��"
: ��'���-�*���-�

$� 6  ������ �����,��"�������)���������-�� ���������! ��-��������%�
! �����)�������-��� �"�

�������- ������ ���! ����*������,�*������ ����-��: *��'�
5 7����-����������������,����)�����������
5  7����-�%��"�)�������"���)��,�- �� ��)��������:



Mn

H

97 degrees

(CO)4Fe Fe(CO)4

H -

��������� ��	
�� ��	������9�
� ��	����&��&����� ���+�

��: ������"-� -�������- ����-����! ���)��R

������!  ��)��"-� -���,����! �)�����- ��� ������! ��� ��

�F�5��70

#���� -� ����"-� -���,�%��"���! ! ��� ��* ! ���)) ����-��)�����
��! ����-�

?�	�#5��73A,

����$�,#��*��-�) '���,�,��*��-� ��*���������� ���"������*��- ��
�����������������
• : ��'�� ���	�,	��*��-�,�)����������� ��?	�#5��73A#,
• )�: ����! ���),�������������N��2<<�,��0<<��! ,�

$���������)���-��"-� -���,���! �)���)"� �� -��! ���)�����
��?���(5��7�0A,����1H0�������� �H����/<3

δ5��7�9#$���!



Ru Ru

H

H

H

H

��������� ��	
�� ��	������9&
� ��	����&��&����� ���+�

:%1�, 1� !�,;
�

/�� 8�)"�"-� -��� ,� ! ��"� �>�! �)��� :  ��� F�� ��-� 1�� ��%�� ������)
������� ���,�%��"��)�> ���)

������1�(58�$7$ ���/58�$7$

������������! �))�� +�.� �� ������ *)��������'���%���)��"-� -�������-
! ���)�� ��* ! ���)) ����)"�"-� -��

��≡���� �)��*��-
��#��#�/ ��,����@�#�/(�P

���! �)����,���@�N�#�;�P

��! ����)"�"-� -�������� ���- �"-������) ���-�



Ru
H

H

PR3

PR3

PR3

H

H

��������� ��	
�� ��	������9�
� ��	��&���&����
���� ���+�

���/58�$7$��� �������))"

! �����>�! �)������- �"-��������! ����-������������-��)

���- ��� ���� σ,-���� ��� ��-� � π,*��'-���� ��� ��! ��������� F���
 ! ��������  �� σ,-���� ���� ���� ! ���� π,*��'-���� ��� )��-�� ��
*���' �������,��*��-�� % ���� ��- �"-� -�

��: ������������� ���- �"-������) ���-��R

�/�. ����	����



�������- ������ ��� ��-�� � � %��: �"�,�*��������): �"������ *)����
������ ��*)����"���)�

pi back donation sigma donation

M



��������� ��	
�� ��	������9�
� ��	��&���&����
���� ���+�

�/�) ��������������	�	�����	���


�����.������,��������������)-�� %��: ��'��*����� ������N#/<<�! ,�

	��/58��8�#7$���� ��� �,� #$3<��! ,�

��-�	�,� �33<��! ,�

*��� �����/588�$7$ ��,� �;/#��! ,�

�,� �*�����-

��� 
F�� �����������"�  �� *������� 6 ��� ��� �)�> ���) �"�  ��  �� 
��
���� *)������������������� ���)�������#���-��"-� -��) ���-�

C ����������5��)�>�� ���� ! �7��� ��� ���
	��� �"-������ ���)� .� ��)�>�� ���  �� ��)�)"� *"� - ��)�,- ��)�
 ������� ����:  ��������������! �

������∝���
( 5�� ���%�������,��- ������7

�� �� ���������������#�) ���-������������,��N���<P
����������� ��,�- �"-� -���: ������,���≥���(�P

��& F8E������F�/588�$7$���! �)�>���5F@	�.���.���7
	� �� ��

����5! �7 #/ $3 3#<

1�
��$��
� ���!  �! ���! ����-������ ����)��� ��)� ��"-� -��.������
�: ������� ��- �"-������) ���-��



��������� ��	
�� ��	������<	
� ��	��� ��	����
&�&��	������ ��$
&

������������ �H& ����$<#,$<2�� �02#,02;
�H�����0;#,(<����H������(

����� � ���! ���)�����! �������! � ���)���������! ���),! ���)�*��-�-
��! ����-�
• F�)� �)��*��-�-�- ! ���)���! �)�>���56 ��F��� �7
• ��) -�H�> -���)������
• ���*��")��)������

��) -�H�> -�� �)������� ���! �-� *"� ���)"� ����� � ��� ! ���)��
*.� ��.
F�.�1.�������%����) -�����-H����> -������! � ��5��������)"7�) ���-��

�>�! �)���������) ����'��: ���)��������! ����-�
��& F8E��

I���)$I�� �����))"����$�);

I
*�)#I����))"������ ���?
*(�)�#A#9

5��)�� -���*� -����))��-���7

IF��)#I����))"������ ���?F�(�)3A/9

5��)�� -���*� -����))������7



��������� ��	
�� ��	������<�
� ��	��� ��	����
&�&��	������ ��$
&

1	���
�����$���

F��"� �������-�� ��� �>�! �)��� '��: ��� ����� �� ! ���)� ���! ��  �� )�:
�> -�� ����������5+�������*�)�: 7��E ���-������ �%�� �*)"�π,��������
) ���-����.�8�$.�
���0�0�����

��! ����-�� ���� � ����� ������)� ! �)���)��� ��� �� �� ��� J  ����))"� 
�
�>�! �)��������� �� ���)������


�! *������! ���)����! �����������! ��: ����: ��-�������

:6 ��<7�, 1� !((%
;
(�� 1� ����	
&�
�����# 
!

�� �� I�����"� �)�����I� ! �-�)�� �� �! �))� ! ���)� ���� �)�� :  ��
���!  ���*�-� ) ���-�� ,� �����)�  �� ��-������- ��� ! ����� �! �� ��
������������������)"� �



��������� ��	
�� ��	������<�
� ��	��� ��	����
&�&��	������ ��$
&



��������� ��	
�� ��	������<&
�������
���$
��
���$��

����I! �� ����! *���I������ �����% �����%�����-�����*����� ���) ��-
��������F�)���)�����* ��)������"� ����%���)�: �"�

E��-�� ��� I�)������� ����� ��� ��)��I� : � ��� � ��)���� ���� ��! *��� ��
%�)������)����������������'�)������������������! ���)�������1�-��
��)��

��! ������� ?�(�(A#,��� ������-������������ ��
:  �� ?��(5��7�3A#,� ������-���������5��7$��� ��

1�"���)���-�R���*��������! �������%����������* ��)�������'�)���)
*��- ���

?�(�(A#,�� ��� (×$�9�(�9�# @�#(�%�)������)�������
���-� (×# @��#������,��*��-�
)��%�� � � � �/� �)�������� ���� �,�

*��-�
2��� ���5�9�7�≡��)���

?��(5��7�3A#, ��� (×3�9��3×#�9# @�3(�%�)������)�������
���-� (×�# @�2#�������,) ���-�*��-�
)��%�� � � � � � � � �/� �)�������� ���� ��,��

*��-�
2��� ���5�9�7�≡��)���

����� � ���! ���)����%��;���* ��)�������,�(�
������-����������*��-�
F� ���������)�! �������%��/���* ��)��,���
������-����������*��-�



��������� ��	
�� ��	������<�
� ��	��� ��	����
&�&��	������ ��$
&

�������
���$
��
���$��

������)"��-���: � ���1�-�����)�������*���-��������������,��))�-
-�)����-��)����)"��-����,�:  ����� ����)���-������
��@�/ �������-���
��@�0 �� ����)�* �"��!  -
��@�( ������-���
��@�2 8��������)�* �"��!  -
�
��@��# �������-���
������ ��%�� ���� ! ���� ��! *��� ��� �������� �� ��*���� ��������� ��-
��������! ������%����*)����)"��-���5������! �������*)�7�

����HH! ���: ��)-�: �)���! ���! H6 �)����-������! )

��! �� ��� ������ ���� �)��� ���� 8)���� �� ��) -�� 5����� ����� �� ����)��
��)"���7



��������� ��	
�� ��	������<�
�������
���$
��
���$��

�>�! �)������ -���)������ ��	�0�5��7�0

�����! � ���������)���-�,�������))� ���%�)������)����������-��������
���/��)�������-����

� ��	
������� �����
��������4�����&�
	��&��	���
�	��� �888

	�0�5��7�0 ��� 0×3�9��0×#�9/ @�2/�%�)������)�������
���-� 0×�# @�(<�����	�,) ���-�*��-�
)��%�� �/��)������������	�,	��*��-�

2��� ���5�9#7�≡�� -�
������-����,�����%����>

��>�! �)��������������)������ ��?	�/�5��7�#A#,

	�/�5��7�#A#, ��� /×3�9��#×#�9( @�(#�%�)������)�������
���-� /×�# @�/3�����	�,) ���-�*��-�
)��%�� �/��)������������	�,	��*��-�

2��� ���5�9$7�≡��������
������-����,��: ��%��� ���

�)���'��: �������I*������)"I��)�����


